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Resumen 
 
El presente estudio permitió evaluar la degradación de dos compuestos fenólicos, ácido salicílico 
y fenol, empleando oxidación catalítica mediante catalizadores tipo hidrotalcita de Mg+2/Al+3, 
modificados con Mn+2. Las hidrotalcitas se obtuvieron mediante el método de coprecipitación, 
obteniendo un rendimiento aproximado del 72% en el proceso de síntesis. Posteriormente, los 
sólidos obtenidos se caracterizaron por la técnica de difracción de rayos X (DRX) y sortometría, 
los que permitieron confirmar la estructura de los sólidos tipo hidrotalcita y las características de 
los materiales mesoporosos respectivamente. Finalmente, se realizaron diversos ensayos para el 
proceso de oxidación, donde se evidenció que el uso de hidrotalcitas modificadas con Mn+2 
empleando como agente oxidante el ozono, removió compuestos fenólicos a nivel laboratorio y en 
aguas residuales con porcentajes de remoción superiores al 98% en ambos casos.  
 
Abstract 
 
 
This study allowed to evaluate the degradation of phenolic compounds, such as salicylic acid and 
phenol, using catalytic oxidation by hydrotalcite-type Mg+2/Al+3 catalysts, modified with Mn+2. 
The hydrotalcites were obtained by coprecipitation method, obtaining an approximate yield of 
72% in the synthesis process. Subsequently, the solids obtained were characterized by the X-ray 
diffraction (XRD) technique and sortometry, which confirmed the structure of hydrotalcite-type 
solids and characteristics of mesoporous materials respectively. Finally, several tests were carried 
out for the oxidation process, where it was evidenced that the use of modified hydrotalcites with 
Mn+2 using ozone as an oxidizing agent, degraded phenolic compounds at the laboratory level and 
in residual waters with removal percentages higher than 98% in both cases. 
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1. Introducción 
 
La evolución tecnológica del ser humano ha transformado su entorno en el transcurso de la historia, 
aunque este hecho ha influenciado la mejora en la calidad de vida, también cabe mencionar los 
daños colaterales que se han producido en el entorno; tanto así que los recursos ambientales se han 
visto afectados y disminuidos durante las últimas décadas.  
La industrialización y el aumento desmesurado de la población han sido, sin duda, los principales 
actores en la problemática ambiental y de salud a nivel mundial. El desinterés actual por el uso 
adecuado de los recursos, los efectos adversos en la salud, los ecosistemas (por la presencia de 
sustancias químicas de origen antropogénico en la naturaleza), y el desconocimiento del impacto 
que tienen las actividades del ser humano frente a la preservación del medio ambiente, son algunos 
de los factores que desde hace ya varios años han puesto al borde del abismo el futuro de los 
ecosistemas. 
 
El impacto industrial ha mostrado que la presencia de productos químicos derivados del área 
farmacéutica (uso humano y veterinario) en las aguas residuales e incluso potables, es un tema de 
gran preocupación y que sin embargo no está siendo regulado actualmente. La primera evidencia 
de la presencia de estos compuestos en el medio ambiente se dio en los años 70, donde se realizaron 
análisis de aguas residuales en EE.UU., identificando trazas de ácido clofíbrico (compuesto cuya 
vida media se estima en 21 años), un metabolito activo de algunos reguladores de lípidos en la 
sangre. Sin embargo, no fue hasta principios de la década de los 90 que el tema de la influencia de 
los fármacos sobre el medio ambiente tomó fuerza (Damia & López, 2013). Desde entonces, 
numerosas investigaciones han determinado que entre los grupos de fármacos que se consideran 
más peligrosos y requieren ser investigados están los antibióticos, debido a la posibilidad de que 
se genere resistencia bacteriana al medicamento y anule su efecto sobre microorganismos 
patógenos. También se encuentran los citostáticos que debido a su potencia farmacológica exhiben 
frecuentemente propiedades carcinogénicas, mutagénicas y teratogénicas (Tejada, Quiñonez, & 
Peña, 2014).  
 
De forma general, los productos farmacéuticos (PFs) ingresan al medio ambiente por actividades 
de fabricación (Figura 1) a través de los efluentes industriales insuficientemente controlados (ya 
sea que no se trate de ninguna manera el agua o residual o se trate de remediar mediante 
tratamientos fisicoquímicos primarios y secundarios), como resultado de este proceso son 
transportados por el aire o el agua, y en algunos casos son acumulados en el suelo dependiendo de 
las propiedades fisicoquímicas del medicamento y las características del medio en el que se 
encuentre (Quesada, Jáuregui, Wilhelm, & Delmas, 2009).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Degradación de Ácido Salicílico y Fenol empleando catalizadores tipo Hidrotalcita Mg-Al, modificados con Mn+2 
2 
Lady Vanessa Casallas Vega & Juan Carlos Franco Mendivelso 
 
 
 
Figura 1. Ciclo general de los medicamentos (INFAC, 2016). 
Desde la fabricación de los fármacos (y los desechos asociados es este proceso), hasta su 
eliminación fisiológica, son factores influyentes en la creciente problemática ambiental reconocida 
desde hace ya varias décadas (Campo Moreno, 2016) (Neamu, Bobu, Kettrup, & Siminiceanu, 
2013). Tal es el impacto, que estudios recientes sobre la presencia de productos farmacéuticos en 
efluentes hospitalarios de Colombia han indicado concentraciones de antibióticos en 
concentraciones de 5 µg/L en el municipio de Tumaco específicamente; de la misma forma en 
fuentes de aguas residuales de ciudades como Bogotá, Medellín y Florencia reportaron presencia 
de medicamentos en concentraciones de 1.00 µg/L (Botero, A y otros, 2018). 
Por otra parte, los fármacos de venta libre han representado beneficios para la salud y la calidad 
de vida de las personas que los usan. Sin embargo, como han mostrado los estudios referenciados 
con anterioridad, no existe conciencia de los efectos perjudiciales que los desechos asociados a 
estos productos puedan causar al medio ambiente o incluso a la salud del ser humano (Pechère, 
Hughesd, Kardas, & Cornaglia, 2007). Este hecho ha promovido que en los últimos 20 años la 
concentración de residuos de medicamentos haya aumentado en las fuentes de agua dulce de todo 
el mundo, encontrando productos como acetaminofén, acitromicina, naproxeno, doxiciclina, 
metronidazol y otro grupo significativo de antibióticos, lo que se traduce finalmente en la 
proliferación de resistencia bacteriana y la posterior bioacomulación de principios activos por 
cadenas tróficas (Botero, A y otros, 2018), representando riesgos para la salud humana y 
afectaciones en los ecosistemas acuáticos. 
 
La presencia en el medio ambiente de este tipo de sustancias al principio no se consideraba 
significativa, sin embargo, como se relacionaba anteriormente, en los últimos años han sido objeto 
de estudio por su impacto negativo desde el punto de vista ecológico y de salud pública (Gil, Soto, 
Usma, & Gutiérrez, 2012). La problemática de este grupo de compuestos radica en que no es 
necesario que estén constantemente en los ecosistemas, puesto que sus altas tasas de 
transformación/remoción se compensan por su introducción continua al ambiente, a través de 
fuentes como aguas residuales de tipo doméstico e industrial (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012) 
(Ternes & Siegrist, 2015).  
Para proyectar una idea de las cantidades posibles de residuos y desechos de medicamentos que 
pueden llegar a estar presentes en los ecosistemas y cuerpos acuáticos, la ONU publicó un informe 
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de perspectivas de los productos químicos a nivel mundial, concluyendo que la capacidad de 
producción química actual es de 2300 millones de toneladas (entre ellos medicamentos) y que para 
el 2030 posiblemente se duplique (ONU Medio Ambiente, 2019). Estos inconvenientes terminan 
por engendrar un problema cuya coyuntura involucra tanto a la industria farmacéutica como al 
consumidor final, ya que para el 2017 solamente en la ciudad de Bogotá, se destruían en promedio 
al año 9.312.123 unidades farmacéuticas (tabletas, grageas y cápsulas) de control especial, sin 
considerar los desechos que se generan a nivel doméstico (López, Vallejo, Plazas, Gómez, & 
Barbosa, 2016). Debido a que se están produciendo grandes cantidades de desechos y residuos 
farmacéuticos, bien sea por una mala disposición durante o después del tratamiento médico o por 
un mal tratamiento de las aguas residuales industriales que contienen fármacos, esta problemática 
requiere un interés prioritario por su gran impacto sobre los ecosistemas (Pechère, Hughesd, 
Kardas, & Cornaglia, 2007). 
 
País Fármaco Fuente 
 
Canadá 
Ácido acetilsalicílico, ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno, 
diclofenaco, indometacina, fenoprofeno, ácido clofíbrico, 
estradiol, estrona. 
Efluentes de 
plantas de 
tratamiento 
Alemania Sulfapiridina, sulfametoxasol, trimetoprima, azitromicina, 
claritromicina, roxitromicina 
Lodos 
EE. UU Carbamazepina, difenhidramina, fluoxetina Lodos 
 
China 
Estrona, 17α-estradiol, 17β-estradiol, estriol, 17α-
etinilestradiol, mestranol, ácido salicílico, ácido clofíbrico, 
ibuprofeno, naproxeno, genfibrozil, 5β-coprostanol 
 
Ríos 
 
Francia 
Ornidazol, sulfametoxazol, sulfametacina, ácido pipemídico, 
oxolínico, nalidíxico, norfloxacino, ofloxacino, ciprofloxacina, 
flumequina. 
 
Ríos 
 
España 
Metronidazol, ranitidina, codeína, trimetoprima, atenolol, 
eritromicina, paroxetina, propanolol, Carbamazepina, 
fluoxetina, ketorolaco, paracetamol, ibuprofeno, diclofenaco, 
ácido mefenámico, indometacina. 
 
Efluente 
hospitalario 
 
Noruega 
Paracetamol, metoprolol, diclofenaco, ibuprofeno, 17βestradiol, 
estriol, estrona, trimetoprima, ciprofloxacina, sulfametoxazol, 
tetraciclina. 
Efluentes 
hospitalarios y 
de plantas de 
tratamiento. 
Colombia Diclofenalco, naproxeno, tetraciclina, metronidazol, 
acetaminofén, losartan, doxiciclina (1.00-5.00 µg/L) 
Ríos y efluentes 
hospitalarios 
Tabla 1. Medicamentos en cuerpos de agua (Quesada, Jáuregui, Wilhelm, & Delmas, 2009) 
(Botero, A y otros, 2018) 
 
Los tratamientos con medicamentos aplicados a seres humanos y animales inducen a la 
metabolización y eliminación de productos farmacéuticos, lo que conlleva a que muchos 
compuestos bioactivos ingresen a los cuerpos de agua sin ningún control o prueba de sus posibles 
efectos ambientales específicos (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012). Ahora bien, las aguas 
residuales contaminadas con productos farmacéuticos (tabla 1) poseen una biodegradabilidad muy 
baja, esto debido a que los medicamentos (aproximadamente el 30%) poseen la característica de 
ser lipofílicos, lo que les permite ingresar a la cadena trófica (Quesada, Jáuregui, Wilhelm, & 
Delmas, 2009). A pesar de que algunos productos pudieran ser biodegradables, se debe tener en 
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cuenta la transformación que pueden llegar a sufrir durante un tratamiento terciario (por lo general 
la cloración) en una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) (Quesada, Jáuregui, 
Wilhelm, & Delmas, 2009). 
 
Uno de los contaminantes más importantes de las aguas residuales, provenientes no solo de la 
elaboración de algunos productos farmacéuticos sino también de otras industrias, son las sustancias 
fenólicas. Los fenoles son compuestos orgánicos que se caracterizan por tener uno o varios grupos 
hidroxilo unidos a un anillo aromático. Son poco solubles en agua y su solubilidad disminuye 
cuando aumentan las sustituciones en el anillo (Camacho, 2009). Estos compuestos son expulsados 
al aire como material particulado, a los cuerpos de agua y una parte permanece en el suelo y los 
sedimentos acuáticos (Thomas & Depledge, 2015). Según el artículo 8 del Decreto 475 de 1998 
emitido por el Ministerio de Salud Pública de Colombia, el valor admisible de fenoles en agua 
potable es de 0.001 mg/L; y según la Resolución 631 del 2015 emitida por el Ministerio de 
Ambiente y Desarrollo Sostenible, el valor admisible de fenoles en vertimientos industriales es de 
0.200 mg/L. Sin embargo, se ha demostrado que los clorofenoles presentan una alta toxicidad, 
pues en cantidades menores a 1.00 µg/L pueden desactivar algunas proteínas celulares vitales, 
como las enzimas. Sus efectos más notorios están relacionados con la reducción de la síntesis de 
ATP (Camacho, 2009). Los organismos acuáticos que se encuentran expuestos a estos 
contaminantes de forma continua tienden a almacenar estos compuestos en sus tejidos, branquias 
o la piel, lo que puede generar repercusiones en su salud, ya sea de manera crónica o por toxicidad 
aguda (Camacho, 2009). Los fenoles también tienen un alto nivel de toxicidad en los seres 
humanos, ya que sus efectos provocan fallos hepáticos y renales, así como edemas pulmonares y 
cerebrales, que se pueden producir por la ingesta o por contacto cutáneo (Camacho, 2009). Además 
de los efectos sobre la salud, se generan efectos sobre los cuerpos de agua, modificando su color 
y olor natural, debido a las oxidaciones que los grupos hidroxilos pueden presentar (Camacho, 
2009).  
 
La eliminación de los compuestos fenólicos en disoluciones acuosas ha sido efectuada mediante 
procesos de oxidación, precipitación, intercambio iónico, extracción con solventes y adsorción con 
carbón activado (Hammed & Rahman, 2008). En cuanto al último procedimiento, uno de los 
problemas inherentes a la remoción de sustancias tóxicas y peligrosas es la disposición final y el 
ciclo de vida del carbón activado (Matthews, 1991). 
 
 
Figura 2. Estructura química del fenol 
Dentro de los compuestos fenólicos más ampliamente usados en la actualidad se encuentra el ácido 
acetilsalicílico, uno de los productos farmacéuticos de mayor consumo en el mundo y que está 
presente en la aspirina. Este compuesto ingresa al cuerpo, una parte se absorbe, y otra parte es 
hidrolizada por esterasas, produciendo el ácido salicílico (Quesada, Jáuregui, Wilhelm, & Delmas, 
2009). Este finalmente es liberado por vía renal y su vida media varía dependiendo del pH de la 
orina (Chaverri, Arce, & Valverde, 2016). 
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La hidrólisis de compuestos tipo éster como la aspirina (Figura 3) representa uno de los tipos más 
comunes de inestabilidad en medicamentos de esta naturaleza; esta reacción es catalizada por iones 
hidrogeno y iones hidroxilo. (Salgado, Torres, & Treminio, 2014): 
 
 
Figura 3. Hidrólisis de la aspirina: (a) ácido acetil salicílico, (b) Ácido salicílico y (c) Ácido 
acético. 
 
Debido a la contaminación que representan los compuestos fenólicos, durante los últimos años la 
catálisis heterogénea ha sido de suma importancia para el desarrollo de procesos y tecnologías que 
permitan la degradación de compuestos orgánicos contaminantes para los ecosistemas, 
transformándolos en sustancias menos nocivas; idealmente CO2 y H2O (Hjaila, 2013).  
 
El desarrollo de nuevos catalizadores con mejor actividad, mayor selectividad y facilidad de 
síntesis como principio de la química verde, es sin duda uno de los retos más exigentes y que 
demanda urgencia para solucionar la problemática ambiental y de salud expuesta con anterioridad. 
 
Para reducir el impacto que generan los compuestos fenólicos en las aguas, es preciso referenciar 
que los materiales tipo hidrotalcita (Ht) han sido objeto de diferentes estudios en reacciones de 
oxidación catalítica de compuestos orgánicos, por ser económicos, por su facilidad de síntesis y 
por su versatilidad de aplicaciones. Estos sólidos se han utilizado como material adsorbente de 
pesticidas como el bentazón y el metazacloro (Pérez, Otero, Romero, Jiménez, & Fernández, 
2017), como catalizadores para la hidroxilación de fenol (Kannan, 2006) y oxidación de 2-
propanol (Castaño, Molina, & Moreno, 2015). Las Hts han sido sintetizadas por diferentes rutas 
como hidrólisis inducida, reconstrucción, técnica sol-gel, tratamiento con ultrasonido y ruta 
hidrotermal, sin embargo, uno de los métodos más usados es la coprecipitación (Castro, Mesa, 
Arboleda, & Echavarría, 2014). Las hidrotalcitas son útiles en reacciones de oxidación, por 
presentar grandes áreas superficiales (100-300 m2/g) y por la presencia de pares ácido-base y 
oxígenos terminales (Castro, Mesa, Arboleda, & Echavarría, 2014). La reactividad ácido/base 
afecta directamente la efectividad del sólido para interactuar con las moléculas contaminantes, 
influyendo en las interacciones adsorbato-adsorbente (Castaño, Molina, & Moreno, 2015). 
 
El objetivo de este trabajo es la obtención de un catalizador másico tipo hidrotalcita con Mg+2/Al+3 
modificado con Mn+2, y su evaluación en la reacción de degradación de ácido salicílico y fenol, 
esperando contribuir a la formulación de posibles procesos de tratamiento de cuerpos de agua que 
excedan las concentraciones permitidas por la legislación de este tipo de contaminantes. Se espera 
que con la introducción de este metal se mejoren las propiedades catalíticas del sólido (Zúñiga, 
2015). 
2. Marco teórico 
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2.1. Contaminantes emergentes  
 
El agua dulce es el recurso que representa la principal fuente de consumo humano, industrias, 
agricultura y para la producción de energía. Sólo en casos de escasez es utilizada el agua de mar, 
ya que su tratamiento exige altos requerimientos de energía y de productos químicos. A pesar de 
esto, el agua dulce es uno de los recursos más afectados por la incursión de sustancias químicas de 
origen antropogénico. Dentro de este tipo de sustancias se encuentran los compuestos generados 
por un amplio uso industrial y de la actividad humana en general, de los cuales la gran mayoría no 
están siendo regulados (Tejada, y otros, 2014). Este tipo de compuestos son denominados 
contaminantes emergentes (CEs). Su presencia en aguas residuales y superficiales son causa de 
preocupación por los posibles efectos peligrosos sobre los ecosistemas acuáticos y la salud humana 
(Botero, A y otros, 2018). Dentro de los CEs más comunes están los productos farmacéuticos, 
agentes tensoactivos y aditivos industriales, los cuales pueden presentar efectos negativos sobre el 
sistema endocrino, afectando la salud de los seres humanos y animales, incluso si se encuentran 
en bajas concentraciones (Botero, A y otros, 2018) (Tejada y otros, 2014). Estas sustancias se 
introducen constantemente en los medios acuáticos y para su eliminación se han propuesto 
diferentes alternativas que se discutirán más adelante. Su aplicación práctica debe ser evaluada 
tomando en cuenta costos, uso de reactivos, gasto energético y la disposición del agua luego del 
tratamiento. Sin embargo, debido a la naturaleza y diversidad de las especies contaminantes, no 
todos los compuestos se pueden eliminar fácilmente mediante los métodos tradicionales (Fast, 
Gnaneswar, Truax, Martin, & Magbanua, 2017). 
 
2.2. Productos farmacéuticos y de cuidado personal 
 
Los productos farmacéuticos y de cuidado personal son sustancias de uso generalizado. Se ha 
reconocido que la presencia de estas sustancias en las fuentes hídricas representa una preocupación 
ambiental, debido a que algunas de ellas se han encontrado incluso en agua potable (Gil, Soto, 
Usma, & Gutiérrez, 2012). Una de las mayores causas de contaminación de los recursos hídricos 
en todo el mundo es la falta de saneamiento adecuado, siendo las excreciones humanas y el desecho 
de medicamentos que no se han utilizado, uno de los principales factores de contaminación. Como 
se puede observar en la Figura 4 estas son las rutas más comunes de introducción de los productos 
farmacéuticos en el medio ambiente, específicamente en los cuerpos de agua (Geissen, V y otros, 
2015) (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012). Estos contaminantes son transportados al ciclo del 
agua por medio de las plantas de tratamiento llegando finalmente a los cuerpos de agua, afectando 
a las poblaciones de animales que viven allí. Esto se debe a que muchos de estos compuestos no 
se retienen o eliminan en los procesos de tratamiento. De hecho, en algunas regiones del mundo 
más del 50% de las especies nativas de agua dulce están en peligro de extinción, siendo el mismo 
caso para un tercio de los anfibios (Geissen, V y otros, 2015). Un nuevo desafío aparece debido a 
la presencia de estos contaminantes emergentes en medios acuáticos y la ineficiencia de los 
métodos convencionales de tratamiento que no los degradan en su totalidad (como los métodos 
fisicoquímicos de floculación, coagulación y sedimentación, o biológicos como lodos activados) 
ya que muchos de estos métodos en principio, fueron diseñados para eliminar carbono, nitrógeno 
y fósforo, pero no para eliminar compuestos orgánicos más complejos (Escapa, Coimbra, 
Paniagua, & García, 2015). Por lo tanto, se evalúan nuevas alternativas en tecnologías económicas, 
procurando mitigar el impacto sobre los ecosistemas, buscando no sólo la remoción de los 
contaminantes en las concentraciones en las que se encuentran en aguas residuales, sino también 
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en las concentraciones en las que se presentan en el agua potable o tratada (Teodosiu, Gilca, 
Barjoveanu, & Fiore, 2018). 
 
 
Figura 4. Esquema de ingreso de productos farmacéuticos en el ambiente (Correia & 
Marcano, 2015) 
Actualmente se ha incrementado el interés por las causas de la contaminación en las aguas y 
algunos estudios revelan que los procesos de tratamiento de aguas residuales puede generar 
productos más tóxicos y menos biodegradables (Teodosiu, Gilca, Barjoveanu, & Fiore, 2018), 
(Ternes & Siegrist, 2015). En el organismo, los ingredientes activos de los medicamentos sufren 
una serie de transformaciones químicas, que convierten los fármacos liposolubles en sustancias 
hidrosolubles, debido a procesos de desionización (Correia & Marcano, 2015). Las reacciones de 
transformación pueden ser divididas en una primera fase de reacción de degradación (hidrólisis y 
oxido-reducción) y una segunda etapa de reacciones de conjugación principalmente con el ácido 
glucurónico (Figura 5) (Correia & Marcano, 2015). Es por este motivo que en las plantas de 
tratamiento además de encontrar los compuestos farmacéuticos de forma inalterada, también se 
encuentran los productos derivados del metabolismo del medicamento. Estos compuestos por 
acción enzimática y microbiana en las PTAR pueden ser modificados hacia su forma conjugada 
aumentando su concentración, influyendo de manera negativa en el proceso de remoción del 
contaminante (Correia & Marcano, 2015). 
 
 
 
 
 
Figura 5. Glucuronidación de fenol: a) Ácido glucurónico, b) Fenol y c) Fenol glucuronidado 
Entre los métodos de tratamiento más comunes para estos contaminantes pueden mencionase los 
métodos avanzados de oxidación, como la fotocatálisis, los procesos Fenton, la oxidación con 
radiación UV, peróxido de hidrógeno y TiO2; este último es uno de los procesos más estudiados, 
sin embargo, aún se requieren más esfuerzos para su aplicación en grandes volúmenes de agua, 
debido a los costos de la radiación artificial (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012). 
 
2.3.  Compuestos fenólicos 
 
Degradación de Ácido Salicílico y Fenol empleando catalizadores tipo Hidrotalcita Mg-Al, modificados con Mn+2 
8 
Lady Vanessa Casallas Vega & Juan Carlos Franco Mendivelso 
 
Los compuestos fenólicos pertenecen a uno de los grupos más grandes de contaminantes 
(Madureira, y otros, 2018), en especial los clorofenoles. Debido a la estabilidad que estos 
adquieren al formar puentes de hidrógeno, representan gran dificultad para que puedan ser 
eliminados del agua. Sin embargo, no reciben suficiente atención, conociendo su potencial tóxico 
(Zhong, Wang, & Wang, 2018). 
 
La presencia de fenoles en el ambiente se debe a procesos naturales y también a actividades 
humanas del sector agrícola y de las industrias del área farmacéutica, perfumería, explosivos, 
colorantes, pesticidas, entre otras (Zhang, y otros, 2014). Estos compuestos pueden generar efectos 
adversos sobre la salud de las personas y la vida acuática (Zhang, y otros, 2014; Camacho, 2009); 
entre ellos la reducción de la síntesis de ATP (Zhong, Wang, & Wang, 2018). Los organismos 
acuáticos pueden acumular estos compuestos es sus tejidos, si están en constante exposición 
pueden desarrollar toxicidad aguda que finaliza en la muerte. Los efectos sobre la salud humana 
pueden repercutir en fallo hepático, renal, edema pulmonar y cerebral (Camacho, 2009). 
 
Varios estudios demostraron la presencia de compuestos fenólicos en diferentes cuerpos de agua 
en países como España, Australia, Alemania y China (Zhong, Wang, & Wang, 2018). Un problema 
que se evidencia en estos países es que los ríos reciben una amplia gama de efluentes 
contaminados, donde las industrias desechan gran cantidad de agua difícilmente reutilizable (las 
corrientes de agua doméstica también hacen parte de estos de vertimientos) (Zhong, Wang, & 
Wang, 2018). Aunque existen procesos naturales de degradación que forman compuestos 
fenólicos, la mayor parte de la contaminación de las aguas proviene de la descarga de aguas 
residuales (Camacho, 2009). Además, los procesos de tratamiento convencionales como 
tratamientos fisicoquímicos con coagulantes y floculantes y biológicos con lodos activados (que 
por lo general son los más económicos) tienen poca eficiencia, pudiéndose detectar a menudo los 
compuestos inalterados en las aguas tratadas (Zhang, y otros, 2014). 
 
Para que los tratamientos de aguas residuales sean más efectivos y económicos durante el proceso 
de oxidación de compuestos fenólicos, se pueden diseñar catalizadores para que funcionen a 
presión y temperatura ambiente. Es así como la catálisis heterogénea es más efectiva en términos 
de tiempos de reacción y de costos. Este tipo de metodologías de tratamiento son consideradas 
tecnologías limpias, pues se generan sustancias de menor complejidad y en el caso ideal, la 
degradación es completa, llegando hasta la mineralización total de los compuestos orgánicos, en 
especial de los compuestos fenólicos (Madureira, y otros, 2018). 
 
2.3.1 Fenol 
 
Los fenoles (ver Tabla 2) pertenecen a la familia de compuestos aromáticos que se caracterizan 
por tener uno o más grupos hidroxilos unidos de forma directa al anillo. Los compuestos más 
sencillos son líquidos o sólidos con un punto de fusión bajo. Debido a la facilidad para formar 
puentes de hidrógeno poseen un alto punto de ebullición. La mayor parte de los fenoles, en especial 
los que poseen varias sustituciones, son insolubles en agua y su solubilidad disminuye cuando 
aumenta la fuerza iónica del medio (Camacho, 2009). 
Tabla 2. Propiedades fisicoquímicas del fenol 
Peso Molecular 94.1 g/mol 
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Nota: Recuperado de: Hoja de datos de seguridad MSDS Phenol (Chemicals & Laboratory Equipment, 2005) 
 
La aparición de compuestos orgánicos poco biodegradables amenaza los recursos hídricos, muchas 
de las actividades industriales producen una alta carga de compuestos fenólicos que son 
depositados en los cuerpos de agua. Uno de los más significativos es el fenol y sus derivados, 
porque poseen un alta toxicidad para los organismos vivos incluso en bajas concentraciones 
(Muhammad, y otros, 2012). Por este motivo desde el año 1976 el fenol y sus derivados son 
considerados compuestos contaminantes orgánicos persistentes incluidos en la lista prioritaria de 
la agencia de protección ambiental de los EEUU (USEPA) (Chaliha & Bhattacharyya, 2006), 
(Keith & Telliard, 1979). La remoción del fenol de las aguas residuales representa gran 
importancia por los efectos que dicho compuesto genera sobre la salud humana (Priority 
Substances, 2000). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. Esquema simplificado para la oxidación del fenol (Liotta, Gruttadauria, Di Carlo, 
Perrini, & Librando, 2009) 
 
2.3.1 Ácido salicílico 
 
El ácido salicílico (un compuesto fenólico) es un producto de transformación del ácido 
acetilsalicílico (proceso referenciado en la Figura 3) que no sólo proviene de la industria 
farmacéutica para la producción de analgésicos como la aspirina, sino que también es usado como 
materia prima en la molienda de papel, la industria cosmética y producción de alimentos. Debido 
a su impacto negativo sobre los nichos en que se difunde este contaminante debe ser eliminado de 
Punto de inflamación 79 °C 
Aspecto Sólido, cristales blancos 
Olor Característico, aromático, algo repugnante, dulce y acre 
Solubilidad 
(25°C) 
Soluble en agua, metanol, acetona y varios solventes 
orgánicos 
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las aguas y evitar que se extienda en el medio ambiente (Mohite & Rajpure, 2015) (Arfanis, y 
otros, 2017). 
 
La presencia de productos como el ácido salicílico en los medios acuáticos, puede causar 
respuestas fisiológicas en organismos para los que no estaban destinados; como acumulación en 
tejidos, daños reproductivos, cambios conductuales, entre otros. La llegada de estos productos a 
los medios acuáticos es causada en gran parte por el mal uso y la eliminación inadecuada de 
algunas de estas sustancias (Escapa, Coimbra, Paniagua, & García, 2015). Un estudio reciente 
realizado a 450 personas, por el centro de información de medicamentos de la Universidad 
Nacional de Colombia (CIMUN) en Bogotá, Barranquilla, Bucaramanga y Cali, indicó que el 86% 
de las personas encuestadas no tiene conocimiento en qué lugar disponer los medicamentos 
vencidos o en desuso, el 22% arroja los fármacos a la basura y el 6% los vierte en el inodoro o el 
lavamanos, a pesar de que el 91% manifestó ser consciente de los impactos medioambientales que 
tenía la mala disposición de estos productos (Revista ambiental Catorce 6, s.f.). 
 
Peso Molecular 138.1 g/mol 
Punto de inflamación 157°C 
Aspecto Sólido, polvo o cristales blancos 
Olor Inodoro 
Densidad (20°C) 1.44 g/mL 
pH (20°C, solución saturada) 2.4 
Solubilidad 
En agua 0.2% 
Soluble en varios solventes orgánicos 
Productos de descomposición 
Durante la ignición puede generar vapores 
irritantes, compuestos aromáticos (especialmente 
fenol) y óxidos de Carbono 
Tabla 3. Propiedades fisicoquímicas del ácido salicílico 
Nota: Recuperado de: Hoja de datos de seguridad (Cía.Química, Agroquímica Argentina S.A., 2018) 
El pH influye significativamente en la degradación del ácido salicílico. Se ha demostrado que en 
condiciones ácidas muy fuertes (pH=2) o muy alcalinas (pH=10) la eficiencia de su degradación 
disminuye (Madureira, y otros, 2018). 
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Figura 7. Ruta de degradación del ácido salicílico (Collado, Garrido, Laca, & Diaz, 2010) 
Para tener una mejor idea de la relación entre el pH y la eficiencia en el proceso de eliminación 
del ácido salicílico, un estudio evaluó la degradación de este compuesto modificando el pH del 
medio; concluyendo que el ajuste del valor de pH 4.9 a 3 aumenta la eficiencia de degradación de 
esta molécula, mientras que un medio básico con un valor de pH 10 muestra una disminución 
significativa en este proceso. Los autores señalan que esto se debe posiblemente a que aumenta la 
fuerza de repulsión entre la superficie del catalizador y el compuesto, lo que dificulta la oxidación 
directa (Arfanis, y otros, 2017). Además, es muy importante resaltar que durante el seguimiento a 
pH=10 observaron un aumento de absorbancias a 255 nm partiendo de un valor de 0.090 y llegando 
a 0.250 después de los 240 minutos. Algo similar ocurre a 335 nm donde parte de un valor de 
absorbancia de 0.050 y finaliza en 0.130 a los 240 minutos. Esto indicó según los investigadores, 
que en este valor de pH se generan algunos subproductos como ácido 2,3-dihidroxibenzoico, ácido 
2,5- dihidroxibenzoico, ácido 2,6-dihidroxibenzoico, ácido α-cetoglutárico, ácido glicólico, ácido 
glioxílico, ácido málico, ácido maleico, ácido fumárico, ácido 2-hidroximalónico, ácido oxálico, 
debido a la reacción de radicales ●OH producidos durante la oxidación (Arfanis, y otros, 2017) 
(Garza, y otros, 2016).  
 
 
2.4. Procesos avanzados de oxidación (PAO) 
 
Los procesos de oxidación químicos, biológicos y físicos son fundamentales en el tratamiento de 
aguas. La oxidación biológica puede ser económicamente viable, no obstante, la presencia de 
contaminantes tóxicos en el agua tratada podría afectar la aplicabilidad de este método (Andreozzi, 
y otros, 1999). El uso de altas temperaturas para degradar sustancias químicas, aunque es efectivo, 
también es bastante costoso. La oxidación química con agentes oxidantes como el ozono, el 
peróxido de hidrógeno y el cloro por lo general superan estos inconvenientes, sin embargo, en 
muchos casos la mineralización completa de las sustancias orgánicas no se lleva a cabo del todo 
(Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003). 
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Los PAO se fundamentan en la formación de especies oxidativas reactivas y su reacción con 
contaminantes específicos. Los mecanismos de formación de radicales dependen de los parámetros 
del proceso y se pueden ver afectados por la calidad del agua (Miklos, Remy, Jekel, Linden, & 
Drewes, 2018). Las tecnologías para los PAO implican métodos de activación distintos, se utilizan 
diferentes oxidantes y varias condiciones para su implementación (Miklos, Remy, Jekel, Linden, 
& Drewes, 2018). En la Figura 8 se pueden observar las diferentes categorías establecidas para los 
PAO (PDS significa peroxodisulfato y electrodos BDD relaciona a los electrodos de diamante 
dopados con boro: 
 
 
Figura 8. Clasificación de los procesos avanzados de oxidación (Blancos escala industrial, azules 
planta piloto y verdes escala a nivel laboratorio. PDS: peroxodisulfato y BDD: electrodos de 
diamante dopados con boro) (Miklos, Remy, Jekel, Linden, & Drewes, 2018) 
Los PAO se caracterizan por la capacidad de aprovechar la alta actividad de las especies reactivas 
del oxígeno (Andreozzi, Caprio, Insola, & Marotta, 1999). Estas especies representan un grupo de 
oxidantes fuertes que dan origen a procesos de degradación de contaminantes, obteniendo como 
productos moléculas simples menos tóxicas, entre ellas CO2 y H2O. Las especies reactivas son 
aquellas que contienen al menos un electrón desapareado, entre ellas el radical hidroxilo (HO●), el 
anión radical superóxido (O2●╸ ), el radical hidroperoxilo (HO2●) y el radical alcóxido (RO●) 
(Kanakaraju, Glass, & Oelgemöller, 2018). Los radicales ●OH son especies muy reactivas, atacan 
una gran cantidad de moléculas orgánicas con constantes de velocidad de 106 a 109 M-1 s-1 
(Farhatazis, 1977).  
 
La versatilidad de los PAO radica en las diferentes formas de producir los radicales libres ●OH 
(Andreozzi, Caprio, Insola, & Marotta, 1999). Estos procesos se han aplicado para el tratamiento 
de agua que contiene contaminantes emergentes, como antibióticos y productos de cuidado 
personal (Fast, Gnaneswar, Truax, Martin, & Magbanua, 2017). 
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2.4.1. Ozonización 
 
El ozono molecular puede oxidar compuestos, bien sea por reacción directa y selectiva o mediante 
un mecanismo de reacción en cadena que permite la obtención de radicales libres de tipo hidroxilo. 
Aunque los radicales hidroxilos sean más poderosos que el ozono molecular, cabe recordar que 
sus reacciones no son selectivas, lo que disminuye su efectividad al presentarse reacciones de 
origen competitivo (Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003). A diferencia de los radicales hidroxilo, 
el ozono es muy selectivo y ataca principalmente a grupos funcionales ricos en electrones como 
doble enlaces, aminas y anillos aromáticos activados como el fenol (Miklos, Remy, Jekel, Linden, 
& Drewes, 2018). 
 
El ozono ha recibido especial atención en el tratamiento de aguas debido a su alto potencial de 
oxidación y propiedades de desinfección que permite eliminar los compuestos orgánicos e 
inorgánicos. Aunque ofrece una mejor alternativa como agente oxidante, posee algunas 
limitaciones como la baja solubilidad y estabilidad en el agua. Además, su reacción con algunos 
compuestos orgánicos, como los aromáticos inactivados, transcurre lentamente (Kasprzyk, Ziółek, 
& Nawrocki, 2003). Debido a su estructura molecular (Figura 9), el ozono puede reaccionar como 
un dipolo, como nucleófilo o como electrófilo, aumentando su reactividad. Dicho comportamiento 
lo hace inestable en el agua (Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003) 
 
 
 
 
 
Figura 9. Estructura molecular del ozono (Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003). 
El proceso de descomposición del ozono se lleva a cabo mediante las siguientes reacciones en 
cadena: 
 
a. O3 + H2O → 2HO● + O2   Iniciación 
b. O3 + OH
╸ → O2●╸  + HO2●  
c. O3 + HO●→ O2+ HO2● ⟷ 2O2●╸ + H+ Propagación 
d. O3 + HO2● ⇆ 2O2 + HO● 
e. 2HO2●→ O2+ H2O2    Terminación 
 
En el agua existen compuestos capaces de modificar el proceso de reacción en cadena. Los 
iniciadores de tipo HO●, H2O2/HO2●, Fe+2, formiato y sustancias húmicas inducen a la formación 
del ión superóxido O2●╸ a partir de una molécula de ozono, mientras que los promotores de tipo 
R2-CH-OH permiten la regeneración del O2●╸ a partir de los radicales hidroxilo (Kasprzyk, Ziółek, 
& Nawrocki, 2003). 
 
La catálisis combinada con los procesos que usan ozono (ozonización catalítica), puede mejorar la 
oxidación o degradación de los compuestos orgánicos contaminantes, en especial los ácidos 
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carboxílicos de bajo peso molecular, los cuales no pueden ser eliminados por los procesos 
convencionales (Shiraga, y otros, 2006). 
 
2.4.2. Ozonización catalítica homogénea 
 
El proceso de ozonización catalítica homogénea utiliza iones de metales de transición como Fe+2, 
Mn+2, Ni+2, Co+2, Cd+2, Cu+2, Zn+2, Cr+3 y Ag+. La naturaleza del ión metálico determina la 
velocidad de reacción, la selectividad y el consumo de ozono (Guo, Yang, Cheng, & Wang, 2012). 
El mecanismo de la ozonización catalítica se basa en la descomposición del ozono, seguida de la 
generación de radicales hidroxilos, los iones metálicos aceleran dicho proceso de descomposición 
para producir el ión superóxido, posteriormente se produce una transferencia de un electrón del 
O2●╸ hacia el ozono para formar O3● y finalmente HO● (Gracia, Aragües, Cortés, & Ovelleiro, 
1995). Este tipo de oxidación catalítica puede favorecer la eliminación de contaminantes 
orgánicos, sin embargo, la introducción de iones metálicos se traduce de cierta forma en una 
contaminación secundaria, llevando a un aumento de etapas en el tratamiento de agua (Guo, Yang, 
Cheng, & Wang, 2012). 
 
2.4.3. Ozonización catalítica heterogénea 
 
Los catalizadores heterogéneos son más estables y se pueden recuperar, además, mejoran la 
eficiencia en la reacción de descomposición del ozono, lo que permite que la ozonización catalítica 
heterogénea sea ampliamente utilizada en el tratamiento de aguas (Guo, Yang, Cheng, & Wang, 
2012). La eficiencia del proceso depende del catalizador, sus propiedades superficiales y el pH del 
medio, lo que influye en las propiedades de los sitios activos y las reacciones de descomposición 
de ozono en disoluciones acuosas (Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003). La eficiencia catalítica 
de los óxidos metálicos se determina por las propiedades físicas y químicas de los mismos; como 
el área superficial, tamaño de poro y carga superficial, mientras que las propiedades químicas 
incluyen la estabilidad química y los sitios activos en la superficie (Guo, Yang, Cheng, & Wang, 
2012). Varios estudios han mostrado una excelente actividad catalítica en la degradación de 
contaminantes orgánicos como el ácido sulfosalicílico, ácido clofíbrico y ácido oxálico presentes 
en el agua, catalizados por óxido de manganeso (IV) MnO2 (Tong, Liu, Leng, & Zhang, 2003), 
óxido de titanio (IV) TiO2 (Rosal, Gonzalo, Rodríguez, & García, 2009) y óxido de hierro (III) 
Fe2O3 soportado sobre alúmina (Beltrán, Rivas, & Montero, 2005). 
 
Aunque es complejo establecer el mecanismo de la ozonización catalítica heterogénea debido a 
factores como el tipo de catalizador, el contaminante a eliminar y el pH del medio, se han propuesto 
dos posibles mecanismos representativos (Guo, Yang, Cheng, & Wang, 2012) (Karpel & Legube, 
1999): 
 
1. Reacción interfacial, en el que los catalizadores actúan como material de adsorción 
formando complejos activos con menor energía de activación para que puedan ser oxidados 
por el ozono gaseoso o radicales hidroxilos en la disolución. 
2. Radicales hidroxilo, en el que los catalizadores aumentan la solubilidad del ozono. 
El ozono solubilizado se adsorbe en la superficie del sólido, se producen una serie de 
reacciones en cadena para generar muchos HO● que por su alto potencial de oxidación 
atacan a los contaminantes orgánicos presentes en el medio. 
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2.4.4. Métodos que involucran la radiación UV 
 
La fotólisis degrada los contaminantes mediante su exposición a la luz y la absorción de fotones, 
lo que permite que los electrones de las capas externas de los compuestos químicos se vuelvan 
inestables y su reactividad aumente (Fast, Gnaneswar, Truax, Martin, & Magbanua, 2017). 
 
La luz UV descompone compuestos orgánicos debido a que las radiaciones de longitud de onda 
inferiores a 287 nm pueden romper enlaces C-H (Suzuki, Araki, & Yamamoto, 2015). Los PAO 
basados en la radiación UV comprenden principalmente UV C (210 a 230 nm) y la combinación 
de luz UV con diferentes promotores radicalarios mediante procesos de fotólisis (Miklos, Remy, 
Jekel, Linden, & Drewes, 2018) (Fast, Gnaneswar, Truax, Martin, & Magbanua, 2017). La 
combinación de los procesos de radiación UV con H2O2 mejora la eficiencia de remoción de 
productos farmacéuticos que absorben muy poco los rayos UV. En esta combinación, la 
concentración del peróxido es determinante para el proceso de degradación, como también lo es 
la velocidad de formación de los radicales HO●, la intensidad de la luz UV, las interferencias 
químicas en el agua, la estructura del fármaco y el pH del medio (Yuan, Hu, Hu, Qu, & Yang, 
2009) (Baeza & Knappe, 2011). 
 
 Fotocatálisis TiO2 (Anatasa) 
 
El catalizador más utilizado en procesos de fotocatálisis es el TiO2 P25, con un área superficial de 
45 m2/g, donde aproximadamente el 80% es anatasa y el restante es rutilo. (Maldonado, Suárez, & 
Miranda, 2015) 
 
La fotocatálisis degrada una gran variedad de productos contaminantes mediante la generación de 
radicales hidroxilo en presencia de un óxido metálico semiconductor y una fuente de luz (Haroune, 
Salaun, Ménard, Legault, & Bellenger, 2014). Aunque hay numerosos sólidos con propiedades 
fotocatalíticas como el TiO2, WO3 y ZnO, las investigaciones se han enfocado en dos tipos de 
reacciones fundamentadas en la solubilidad del catalizador:  
 
a. El proceso foto-Fenton homogéneo (Miklos, Remy, Jekel, Linden, & Drewes, 2018) 
Fe(OH)2 + h𝑣 → Fe2+ + HO● 
b. Fotocatálisis heterogénea basada en semiconductores  
TiO2 + h𝑣 → TiO2 + e- + h+ (Andreozzi, y otros. 1999) (Garcés, Mejía, & Santamaría, 
2004) 
 
En la fotocatálisis heterogénea el semiconductor se activa mediante radiación UV. En este proceso 
se puede llegar a obtener la mineralización de los contaminantes orgánicos para formar CO2 y 
ácidos inorgánicos (Simonsen, Muff, Bennedsen, Kowalski, & SØgaard, 2010). (Kanakaraju, 
Glass, & Oelgemöller, 2018). 
 
 Proceso Fenton 
 
La combinación del ion ferroso Fe+2 y H2O2 en condiciones ácidas da como resultado la formación 
de HO● mediante la reacción Fenton (Miklos, Remy, Jekel, Linden, & Drewes, 2018). El 
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mecanismo del proceso Fenton se basa en la formación de radicales HO● (Ec. 1) y la regeneración 
del catalizador por dos vías diferentes (Ec. 2-5) (Bautista, Mohedano, Casas, Zazo, & Rodriguez, 
2008): 
 
1. Fe+2 + H2O2 → Fe+3 + ●OH + -OH  
2. Fe+3 + H2O2 → Fe+2 + HO2● + H+ 
3. RH + HO● → R● + H2O 
4. R● + Fe+3 → R+ + Fe+2 
5. R+ + -OH → R-OH 
 
Sin embargo, también surgen una serie de reacciones competitivas que influyen negativamente en 
el proceso de oxidación (Bautista, Mohedano, Casas, Zazo, & Rodriguez, 2008): 
 
1. Fe+2 + HO●→ Fe+3 + -OH 
2. H2O2+ HO●→ HO2● + H2O 
3. HO2●+ HO●→ O2 + H2O 
4. HO● + HO●→ H2O2 
 
La eficiencia de este proceso depende de la temperatura, el pH y el efecto de la concentración del 
agente oxidante sobre la reducción de Fe+3 a Fe+2. La reacción Fenton presenta la mayor actividad 
catalítica en valores de pH de 2.8 a 3.0, la cual se reduce de manera significativa en valores que 
oscilan fuera de dicho rango (Bautista, Mohedano, Casas, Zazo, & Rodriguez, 2008). La Figura 
10 ilustra la implementación del proceso Fenton: 
 
 
Figura 10. Esquema básico para el tratamiento Fenton (Bautista, Mohedano, Casas, Zazo, & 
Rodriguez, 2008) 
 
2.5. Hidrotalcitas 
 
Las hidrotalcitas (Hts) conocidas también como hidróxidos dobles laminares o arcillas aniónicas, 
representan un gran número de compuestos cuya aplicación es de gran relevancia en diferentes 
procesos, entre ellos los PAO. Su composición química puede ser expresada mediante la fórmula 
general [M1-x+2Mx+3(OH)2 (An-)x/n] ●mH2O, en donde M+2 y M+3 son cationes metálicos divalentes 
y trivalentes respectivamente y An- es un anión intercalado. El valor que debe alcanzar x para 
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obtener un material tipo hidrotalcita, está contemplado en un intervalo de 0.200 a 0.350 (razón 
molar M+2/ M+3 de 2-4) (Liotta, y otros. 2009) (Kannan, 2006). Para valores x > 0.350 aumenta el 
número de enlaces de tipo MIII-O-MIII formando Al(OH)3, mientras que para valores de x < 0.200 
el incremento en la cantidad de octaedros con cationes M+2, ocasiona la segregación de Mg(OH)2 
(Jácome G. , 2016). Estos compuestos poseen una estructura cristalina formada por láminas que 
contienen hidróxidos de dos o más clases de cationes metálicos diferentes. Este hecho supone un 
exceso de carga positiva, el cual es compensado por la incorporación de aniones, generalmente 
carbonatos, que se encuentran alojados en el espaciado interlaminar (Figura 11) (Liotta, 
Gruttadauria, Di Carlo, Perrini, & Librando, 2009) (Aguilera D., 2010). Es importante señalar que 
la relación entre los cationes M+2/M+3 es la responsable de la actividad catalítica de las 
hidrotalcitas, debido a que se puede modificar la basicidad de los sólidos y promover un efecto 
cooperativo entre los cationes incorporados a la estructura (Ocaña, 2005).  
El hecho de usar diversas fases metálicas, permite conducir a un efecto cooperativo que mejora las 
propiedades catalíticas de este tipo de sólidos (Pérez, Montes, Molina, & Moreno, 2011). El 
contenido de agua en las Hts depende de factores como la temperatura, la presión del vapor de 
agua y la naturaleza del anión interlaminar. Es así como las Hts que contienen aniones de nitratos 
o carbonatos pueden perder una tercera parte de agua a 373 K (Debecker, Gaigneaux, & Busca, 
2009) 
 
Figura 11. Estructura de los compuestos tipo hidrotalcita Mg/Al (Sikander, Sufian, & Salam, 2017) 
Las Hts generalmente exhiben propiedades básicas. Este comportamiento depende en parte de la 
composición de este tipo de arcillas aniónicas, por ejemplo; las Hts de Zn/Al, Zn/Cr o Ni/Al son 
menos básicas que la arcilla Mg/Al (Vaccari, 1999). Estos sólidos tienen la propiedad de 
intercambiar un anión por otro en su espacio interlaminar y, a temperaturas aproximadas de 300 a 
500 °C se pueden descomponer por remoción de los carbonatos, el agua interlaminar y los grupos 
hidroxilos, para dar origen a los respectivos óxidos metálicos mixtos M+2 y M+3 (Liotta, y otros, 
2009), los cuales tienen propiedades físicas y químicas interesantes, convirtiéndolos en 
catalizadores o soportes catalíticos muy promisorios. 
 
Las hidrotalcitas han generado un interés creciente debido a sus aplicaciones, lo que las ha 
convertido en materiales atractivos para adsorber aniones tóxicos (Palme & Frost, 2010), como 
catalizadores para reacciones de condensación de Michael (Ocaña, 2005), fotodegradación de 
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naproxeno sódico (Jácome, y otros, 2014), y degradación de 4-clorofenol, p-cresol y 2,4,6- 
triclorofenol, para remediación de cuerpos de agua (Mantilla, y otros, 2011) (Ramírez & Gómez, 
2015).  
Los principales métodos de síntesis para la obtención de hidrotalcitas son: la coprecipitación a pH 
constante, precipitación a pH variable, síntesis hidrotérmica, intercambio aniónico, métodos 
electroquímicos (Ocaña, 2005) y método sol-gel (Sikander, Sufian, & Salam, 2017).  
Sin embargo, la coprecipitación es el método más útil para preparar Hts, debe ser llevada a cabo 
bajo condiciones de baja o elevada sobresaturación. Las condiciones que se utilizan generalmente 
son: pH: 7-10, temperatura: 333-352 K, bajas concentraciones y flujos lentos de reactivos, lavados 
con agua desionizada y secados a 393 K (Ocaña, 2005). En este método se agrega lentamente a 
una solución acuosa de sales metálicas, una solución alcalina de pH fijo para promover la 
precipitación, seguida de un proceso de agitación continua de la mezcla (Sikander, Sufian, & 
Salam, 2017).  
 
2.5.1. Cationes M+2 y M+3 en las Hts 
 
La sustitución de cationes en las Hts depende condicionalmente del tamaño iónico. Sin embargo, 
la estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la sustitución de cationes mono, di 
o trivalentes en las posiciones octaédricas cuyos radios iónicos varíen entre 0.530 y 0.990 Å 
(Ocaña, 2005; He, Qiu, Hu, & Liu, 2017). Los cationes más comunes para la síntesis de Hts son 
(Ocaña, 2005): 
 
M+2 M+3 
Mg+2, Ca+2, Zn+2, Ni+2, Cu+2, Co+2, Mn+2, Fe+2 Al+3, Fe+3, Ga+3, Cr+3, Co+3,Ce+3, Mn+3, V+3 
 
Dichas sustituciones se dan principalmente por disminución de costos en comparación con los 
catalizadores de metales nobles. Además, el sólido obtenido exhibe propiedades físicas y químicas 
mejoradas, por ejemplo, una mayor estabilidad térmica y resistencia al envenenamiento 
(Napruszewska, B. y otros, 2018). Además, el uso de metales de transición en las hidrotalcitas 
evita la formación de intermediarios, favoreciendo las reacciones de oxidación en muchos casos 
hasta CO2 y H2O (Aguilera D., 2010).  
 
2.5.2. Mn en Hts 
 
Se ha evaluado el uso de Mn+2 para la oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno, obteniendo 
resultados eficientes y de considerable actividad en combinación con TiO2 y CeO2 (Lopes, 
Perdigoto, & Quinta-Ferreira, 2012). En otro estudio se afirma que al incorporar Ce+3 en una 
hidrotalcita que contenía Mn+2, se aumenta el área superficial del sólido, dando así resultados 
satisfactorios, gracias a la mejora de actividad y estabilidad (Napruszewska, B. y otros, 2018). 
Además, se ha estudiado el uso de óxidos mixtos con Mn+2 en reacciones de descomposición y 
oxidación, en reducción selectiva de NOx y en la combustión de diversos contaminantes volátiles 
orgánicos (Castaño, Molina, & Moreno, 2015). Se ha usado en óxidos mixtos, donde se ha 
demostrado su alta actividad y excelentes rendimientos catalíticos en la combustión del CO del 
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aire y del hollín expulsado por los automóviles. (Machej, T. y otros, 2014) (Li, Wang, Chang, 
Chen, & Zhang, 2014). Los óxidos que contienen Mn+2 en su estructura son más activos y 
presentan una mayor adsorción de SOx y el dopaje con Ce+3 permite una mayor adsorción del SO2. 
(Kang, Lv, & Yuan, 2013). Se ha demostrado que los usos de dopaje con Ce+3 en los óxidos 
basados en Mn+2 presentan mejor actividad redox por su capacidad de almacenar oxígeno, 
aumentando la actividad catalítica. (Li, Wang, Chang, Chen, & Zhang, 2014).  
 
La incursión de Mn+2 aumenta el área superficial de las hidrotalcitas Cu+2/Zn+2/Al+3 sintetizadas 
por el método de coprecipitación, además de aumentar la selectividad para la reacción de 
hidrogenación de CO2 a CH3OH (Gao, y otros, 2013). Los óxidos mixtos que contienen iones Mn 
con diferentes estados de oxidación, proporcionan un ambiente de movilidad electrónica adecuado 
para las reacciones de óxido-reducción sobre la superficie (Castaño, Molina, & Moreno, 2015) En 
otro estudio se adjudica su alta actividad a la formación de defectos en el sólido, mejorando la 
movilidad de oxígeno (Aguilera, Perez, Molina, & Moreno, 2011). 
.  
2.5.3. Aniones interlaminares 
  
Los aniones que constituyen las capas interlaminares de las Hts, pueden ser sustituidos por 
intercambio con aniones inorgánicos, orgánicos y provenientes de compuestos coordinados. Este 
hecho modifica el espacio interlaminar (He, Qiu, Hu, & Liu, 2017). Algunos iones utilizados para 
intercambio aniónico son (Miyata, 1983): 
 
Anión OH- CO32- F- Cl- Br- I- NO3- SO42- CLO4- 
Espaciado 
interlaminar (nm) 
plano d003 
0.760 0.770 0.770 0.790 0.800 0.820 0.820 0.860 0.920 
 
Los aniones interlaminares no deben formar complejos con los cationes metálicos presentes en la 
estructura laminar y deben ser estables en los rangos de pH con los cuales se lleva a cabo la 
precipitación para la obtención de las Hts (Jácome G. , 2016). La naturaleza del anión empleado 
para compensar la carga positiva de la Hts, determina el parámetro de red c, permitiendo 
determinar el grosor de una lámina tipo brucita y el espacio interlaminar (Vaccari, A., 1998). 
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3. Objetivos 
 
3.1.  Objetivo general 
 
Evaluar la degradación del ácido salicílico y el fenol empleando oxidación catalítica 
mediante catalizadores tipo hidrotalcita de Mg+2/Al+3, modificados con Mn+2. 
 
3.2. Objetivos específicos 
 
1. Sintetizar por coprecipitación los catalizadores tipo hidrotalcita Mg+2/Al+3 en diferentes 
proporciones molares 3:1 y 4:1. 
2. Modificar con Mn+2 mediante la técnica de coprecipitación los catalizadores tipo 
hidrotalcita Mg+2/Al+3 sintetizados. 
3. Caracterizar las hidrotalcitas obtenidas mediante las técnicas de difracción de rayos X 
(DRX) para determinar la estructura cristalina y sortometría para determinar el área 
superficial y la distribución del tamaño de poros. 
4. Evaluar la actividad catalítica de los sólidos sintetizados en la reacción de degradación de 
ácido salicílico y fenol.
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4. Metodología 
 
4.1.  Preparación de las hidrotalcitas 
 
La metodología utilizada para la síntesis de las hidrotalcitas fue la coprecipitación en medio básico, 
manteniendo una relación molar M+2/M+3 de 3:1 y 4:1 (Tabla 4) y porcentajes molares de 
incorporación de Mn de 25 y 20%, respectivamente. El procedimiento consistió en la adición por 
goteo lento y controlado de disoluciones de los nitratos precursores (Mg, Al y Mn) sobre una 
disolución que contenía Na2CO3 manteniendo agitación constante, un valor de pH entre 10-11 
unidades (utilizando una disolución 1.00 M de NaOH) y temperatura de 60°C. Al finalizar la 
adición completa de los precursores se mantuvo el proceso de agitación por 1 hora a la misma 
temperatura de adición. Posteriormente las disoluciones se mantuvieron a 60°C sin agitación 
durante 48 horas (etapa de envejecimiento). Los sólidos se separaron del sobrenadante por 
centrifugación, se lavaron con agua destilada y se secaron a 60°C durante una semana. Finalmente 
se redujo el tamaño de agregado de las hidrotalcitas obtenidas en un tamiz # 80 con abertura de 
maya de 180 µm (ver Figura 12). 
 
Sólido 
Relaciones molares de cada metal 
Mg+2 Al+3 Mn+2 
1. Ht-Mg/Al 
0.150 0.050 --- 
0.160 0.040 --- 
2. Ht-Mg/Al/Mn 
0.100 0.050 0.050 
0.120 0.040 0.040 
Tabla 4. Relaciones molares de los cationes para la síntesis de los sólidos 
 
 
 
 
Figura 12. Hidrotalcitas obtenidas luego de secado, trituración y tamizado: a) Ht Mg/Al/Mn 4:1, 
b) Ht Mg/Al/Mn 3:1, c) Ht Mg/Al 4:1 y d) Ht Mg/Al 3:1 
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4.2. Caracterización de los sólidos sintetizados 
 
4.2.1 Difracción de rayos X  
 
Para éste análisis se empleó el método de polvo utilizando un difractómetro Panalytical X´Pert 
PRO MPD equipado con un ánodo de cobre (λ = 1.54 Å), utilizando una velocidad angular de 
1°θ/min y un tamaño de paso de 0.020 °θ. Los resultados de difracción obtenidos se compararon 
contra los reportes de la literatura 
 
4.2.2 Fisisorción de nitrógeno a 77 K 
 
Las características de la superficie de las hidrotalcitas obtenidas se determinaron empleando un 
sortómetro ASAP 2020 Micromeritics. Las muestras se sometieron a un pretratamiento a 100°C 
durante 8 horas a 10-3 torr (vacío); luego se realizó el proceso de adsorción-desorción de nitrógeno 
manteniendo la temperatura de 77 K con un baño de nitrógeno líquido. Los resultados obtenidos 
se analizaron mediante el modelo BET, t-plot y BJH. 
 
4.3.  Test catalíticos 
 
Los test catalíticos se evaluaron combinando algunas metodologías reportadas en la literatura para 
la degradación de sustratos fenólicos (Jaimes, 2016) (Shahidi, Roy, & Azzouz, 2014) (Zhou, y 
otros, 2011) (Shiraga, y otros, 2006). 
 
Estudios previos a las reacciones de oxidación mediante la construcción de la curva de Ringbom 
y la curva de calibración, permitieron establecer un rango de concentraciones para los compuestos 
fenólicos en el que se mantenía la linealidad de los sistemas. Obteniendo intervalos de 0.050 a 
0.250 mM y 0.080 a 0.600 mM para el ácido salicílico (Á.S.) y el fenol respectivamente (ver Anexo 
1).  
Para evaluar la degradación de los compuestos orgánicos en concentraciones de 0.250 y 0.600 mM 
se establecieron varias condiciones que mostraran la influencia de algunas variables en los sistemas 
de reacción y se contrastaron con la reacción Fenton como proceso comparativo, el cual se evaluó 
según la metodología de Goi, Veressinina, & Trapido (2008).  
 
El sistema de reacción estuvo constituido por planchas de agitación magnética, manejando 
condiciones de temperatura (controlada por termómetros digitales) de 30.0 °C +/- 2.50, agitación 
de 500 rpm y balones esmerilados de 250 mL +/- 0.150.  
Se dispusieron 100 mL+/- 0.750 de disolución 0.250 mM de ácido salicílico y 0.600 mM de fenol 
en sistemas separados. Como primera medida se agregaron 0.200 g de hidrotalcita a la disolución 
para establecer la influencia de los efectos de sorción (este proceso se valoró con cada uno de los 
catalizadores sintetizados).  
Para evaluar el efecto del agente oxidante sin presencia de catalizador en la degradación de los 
compuestos fenólicos, se utilizaron 3 agentes. Primero, peróxido de hidrógeno (H2O2) al 30.2% 
(previamente valorado con permanganato de potasio KMnO4) en una relación molar 1:10 entre el 
compuesto fenólico y el agente oxidante (H2O2), luego ozono (O3) producido mediante un 
generador de 1.00 g/h en diferentes proporciones de conversión 100% y 25.0% (para este último 
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porcentaje se ajustó el pH hasta 9.5 unidades con NaOH 1M), con un flujo de alimentación de 
oxígeno (O2) de 5.00 y 0.500 L/min respectivamente, y por último aire con un flujo de 1.50 L/min.  
Finalmente se evaluó el efecto del agente oxidante en presencia de los catalizadores sintetizados; 
se utilizaron 0.200 g de catalizador y las proporciones relacionadas en la evaluación del efecto de 
cada agente oxidante a excepción de la conversión de O3 y el flujo de alimentación de O2 que 
fueron solamente de 25.0 % y 0.500 L/min respectivamente. 
  
Los tiempos de reacción evaluados se muestran en la Tabla 5. Para los efectos de sorción de los 
catalizadores, el efecto del H2O2 y del aire con y sin sólido, se tomaron alícuotas de 5.00 mL 
+/- 0.030 en intervalos de 30 minutos, mientras que para el seguimiento al efecto del O3 con y sin 
catalizadores se tomaron alícuotas cada 10 minutos. Las alícuotas que contenían sólido se filtraron 
utilizando un filtro de membrana de 0.450 𝜇m. Para detener las reacciones con H2O2 y O3 se agregó 
sulfito de sodio Na2SO3 al 10.0 % en una relación molar igual a la del agente oxidante frente al 
compuesto orgánico. Por último, se realizó una lectura de cada muestra en un espectrofotómetro 
UV-VIS Jenway 6405 con un barrido de 200 a 400 nm. 
 
Condición evaluada Tiempo de reacción (minutos) 
Proceso Fenton 30 
Fenómenos de sorción de los sólidos 240 
Efecto del H2O2 240 
Efecto del aire 240  
Efecto del O3 30 
Efecto de los catalizadores con H2O2 240 
Efecto de los catalizadores con aire 240 
Efecto de los catalizadores con O3 30 
Tabla 5. Tiempos de reacción para los test catalíticos 
 
4.4.Tratamiento de agua residual 
 
Para evaluar la efectividad de los sólidos sintetizados en una matriz industrial, se realizó una 
prueba con el agua residual obtenida de las áreas de productos de cuidado personal, tratamiento, 
maquillaje y fragancias de la compañía Belcorp, utilizando el catalizador con mayor proporción 
de Mn+2, es decir la Ht Mg/Al/Mn 3:1.  
Se trataron 100 mL de muestra de la misma forma que los ensayos de los test catalíticos con ozono 
como agente oxidante, posteriormente se determinó la concentración de fenoles totales que 
contenía la muestra antes y después del tratamiento. Este análisis fue realizado mediante el método 
US EPA 420.1, en el cual los compuestos fenólicos reaccionan con 4-aminoantipirina en presencia 
de ferrocianuro de potasio. En condiciones básicas (pH 10) la reacción forma un compuesto 
pigmentado estable con tonalidad marrón rojizo. La cantidad de color producida es una función de 
la concentración de los compuestos fenólicos presentes en la muestra [EPA]. La técnica descrita 
fue evaluada por la compañía QUIMEXCOL.  
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5. Resultados y discusión 
 
5.1.  Caracterización de las hidrotalcitas 
 
5.1.1 Difracción de rayos X 
 
Los rayos X son producidos por una radiación electromagnética de longitud de onda corta 
producida por la disminución de la velocidad de electrones de alta energía o por transiciones 
electrónicas. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X está entre 1.00x10-5 y 100 Å (Ocaña, 
2005). La difracción de rayos X (XRD) es la técnica más utilizada para determinar la estructura de 
las Hts.  
 
 
Figura 13. Perfiles de DRX para las Hts Mg/Al obtenidas. 
 
 
 
 
Figura 14. Perfiles de DRX para las Hts modificadas con Mn+2 
(h relaciona la fase de hidrotalcita, s relaciona la presencia de Mn3O4 (hausmanita) y r la presencia de MnCO3 (rodocrosita)) 
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Como se observa en las figuras 13 y 14 el patrón de difracción de rayos X muestra la presencia de 
los picos característicos para las Hts. Los picos principales son desplazados hacia valores mayores 
de 2°θ cuando la relación molar se modifica, esto se puede deber a la variación de la distancia entre 
las láminas del sólido (López, y otros, 1996) (Sikander, Sufian, & Salam, 2017). Se pueden 
observar picos simétricos y agudos a valores de °θ inferiores a 15, mientras que a medida que 
aumenta el valor del ángulo los picos se vuelven asimétricos y amplios. Esto es un indicador de la 
buena cristalinidad de las hidrotalcitas Mg+2/Al+3 preparadas (Wiyantoko, Kurniawati, 
Purbaningtias, & Fatimah, 2015) (Shan, R. y otros, 2015).  
Las Hts sintéticas cristalizan con una simetría romboédrica R-3m, en el que el parámetro c equivale 
a 3 veces la distancia entre dos láminas sucesivas (Cavani, Trifiró, & Vaccari, 1991) (Ocadiz, 
2015). Los parámetros de celda unitaria se definen en función de los planos (003) y (110) (Cavani, 
Trifiró, & Vaccari, 1991). El parámetro de celda c está determinado por la cantidad y el tamaño 
de los aniones presentes entre las láminas, mientras que el parámetro de celda a depende del tipo 
y de la cantidad de los cationes que están presentes en la red (Crepaldi & Valim, 2016).  
 
Mediante la ley de Bragg se puede determinar la distancia interplanar y los parámetros de red de 
los sólidos caracterizados: 
d =  
nλ
2senθ
 
 
Hts d(003) c (Å)  d(110) a (Å) 
Referencia Mg+2/Al+3 7.64 22.9  1.52 3.05 
Mg+2/Al+3 3:1 7.74 23.2  1.53 3.06 
Mg+2/Al+34:1 7.88 23.6  1.54 3.07 
Mg+2/Al+3/Mn+2 3:1 7.56 22.7  1.54 3.07 
Mg+2/Al+3/Mn+2 4:1 7.68 23.0  1.53 3.06 
Tabla 6. Parámetros cristalográficos de las hidrotalcitas sintetizadas 
 
El parámetro a que corresponde a la distancia entre dos cationes presentó valores similares para 
las Hts Mg+2/Al+3 y Mg+2/Al+3/Mn+2 (Tabla 6). No obstante, lo que se puede evidenciar en la figura 
14 es que la incorporación del catión Mn+2 en la hidrotalcita no fue del todo satisfactorio. Cabe 
recordar en este caso, que para que exista una incorporación total del catión de Mn+2 en las Hts se 
deben cumplir las reglas de Hume-Rothery; estás indican los factores que influyen en la obtención 
de soluciones sólidas sustitucionales (Merino, 2012). Dentro de los factores que determinan la 
incorporación del Mn+2 está el tamaño atómico, el factor de valencia, el factor electroquímico 
(tamaño iónico, que depende también del número de coordinación) y el factor de red (Merino, 
2012). Si el catión no cumple estás condiciones es muy difícil que se logre incorporar. Aunque el 
Mn+2 posee la misma valencia y pueda tener el mismo número de coordinación que el Mg+2 en la 
estructura de las Hts, posee un radio iónico de 0.800 Å diferente al del Mg+2 que equivale a 0.650 
Å, dando como resultado un valor de factor de tamaño atómico mayor al 14.0 %, disminuyendo la 
probabilidad de formar una solución sólida sustitucional (Jácome G. , 2016) (Castaño, y otros., 
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2015) (Merino, 2012). Por otra parte, la variación en el parámetro c puede relacionarse con la 
modificación de las fuerzas electrostáticas entre las láminas de la hidrotalcita por presencia del ion 
Mn+3 (Velu, Shah, Jyothi, & Sivasanker, 1999). Las Hts que contienen Mn+2 presentaron señales 
similares a las características para Hts Mg+2/Al+3 y otras señales que pueden ser atribuidas a la 
formación de fases hausmanita Mn3O4 y rodocrosita MnCO3 (Castaño, y otros., 2015). La 
formación de Mn3O4 puede deberse a la oxidación del Mn+2 en medio básico (Castaño, y otros., 
2015). Los valores obtenidos para los parámetros cristalográficos tienen una relativa cercanía con 
los reportados en la literatura para hidrotalcitas de referencia (Ocadiz, 2015). 
 
5.1.2 Fisisorción de N2 a 77 K 
 
La técnica de fisisorción de gases es la más usual para la determinación de áreas superficiales y 
distribución de tamaños de poro en los sólidos. Esta técnica se basa en la determinación de 
isotermas de adsorción de nitrógeno N2 a 77 K, las cuales se evalúan en la mayoría de los casos 
mediante el modelo BET (Sing, 2001).  
 
 
  
Figura 15. Isotermas de adsorción de nitrógeno para las hidrotalcitas obtenidas. (STP: 
Temperatura y presión estándar 273.15 K y 1 Bar). 
La Figura 15 representa un sistema de interacción adsorbente-adsorbato, en el que se presenta 
adsorción en multicapas y se caracteriza por presentar un ciclo de histéresis (punto en el cual las 
curvas de adsorción y desorción difieren). Dicho ciclo se produce en la isoterma de adsorción-
0
50
100
150
200
250
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1C
a
n
ti
d
a
d
 A
d
so
rb
id
a
 (
cm
³/
g
 S
T
P
)
Presión Relativa (p/p°)
0
50
100
150
200
250
300
350
400
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1C
a
n
ti
d
a
d
 A
d
so
rb
id
a
 (
cm
³/
g
 S
T
P
)
Presión Relativa (p/p°)
Mg/Al/Mn 3:1 
Mg/Al/Mn 4:1 
Degradación de Ácido Salicílico y Fenol empleando catalizadores tipo Hidrotalcita Mg-Al, modificados con Mn+2 
 
27 
Lady Vanessa Casallas Vega & Juan Carlos Franco Mendivelso 
 
desorción según la geometría del poro, donde puede ocurrir que la condensación y la evaporación 
del gas en el poro se produzcan a presiones diferentes (Greeg & Sing, 1982). Las isotermas 
obtenidas mediante la técnica de sortometría son de tipo IV y su ciclo de histéresis se asocia con 
el fenómeno de condensación capilar (IUPAC, British Standard 7591, Parte 2, 1992). Este tipo de 
isotermas son asociadas a los sólidos mesoporosos. (López R. , 2002).  
Cabe mencionar también que las histéresis producidas en las isotermas obtenidas son de tipo H1, 
en este ciclo las dos ramas de la isoterma son paralélelas y casi verticales (Aguilera D., 2010) 
(Martín, 1990). Este tipo de histéresis se presenta en sólidos con poros muy angostos (poros 
cilíndricos abiertos y cerrados) o aglomerados de partículas esféricas de tamaños y distribuciones 
aproximadamente uniformes (López R. , 2002). 
 
El área superficial de los catalizadores se calculó mediante análisis BET, el tamaño de poro con 
BJH y la capacidad de poro mediante t-plot.  
 
Sólido Área Específica 
(m²/g) 
Tamaño de poro 
(nm) 
Capacidad de poro 
(cm3/g) 
Mg/Al 101 25.6 0.649 
 Mg/Al/Mn 3:1 56.0 21.7 0.304 
Mg/Al/Mn 4:1 71.0 32.7 0.580 
Tabla 7. Parámetros texturales de las hidrotalcitas obtenidas 
Para ratificar la mesoporosidad de las hidrotalcitas obtenidas, podemos observar que el tamaño de 
los poros obtenido mediante análisis matemático BJH está dentro del rango de 2 a 50 nm (IUPAC, 
British Standard 7591, Parte 2, 1992).  
En la Tabla 7 se puede observar que la incorporación parcial de Mn+2 en la hidrotalcita Mg+2/Al+3 
disminuye el valor del área específica, posiblemente en cierta medida por la obstrucción de poros 
en la superficie del sólido (Perdomo, 2014), esto debido a la presencia de las fases de hausmanita 
y rodocrosita evidenciadas en el difractograma obtenido (figura 14). Se observa también que la 
proporción de Mn+2 en mayor porcentaje dentro de las Hts disminuye tanto el tamaño como el 
volumen de los poros, quizá debido a que al producirse las fases minerales de hausmanita y 
rodocrosita, no se está generando área adsorbente, pero si un aumento en la relación de masa, lo 
que genera una disminución en los valores para estos parámetros texturales. Sin embargo, la 
variabilidad en los parámetros texturales no modificó la actividad catalítica de las Hts, tal como se 
observará más adelante. 
 
5.2.  Degradación de los compuestos fenólicos  
 
5.2.1 Evaluación de los fenómenos de sorción en los catalizadores  
 
Los resultados para evaluar los fenómenos de sorción de los compuestos fenólicos sobre los 
catalizadores sintetizados, muestran un máximo de remoción después de 4 horas de reacción de 
21.9% y 23.7% para el ácido salicílico y el fenol respectivamente (Figuras 16 y 17), esto debido a 
la naturaleza del fenómeno de absorción que genera una “retención” de moléculas del sustrato 
orgánico por parte del sólido presente en la disolución (IUPAC, 2014) y también por acción del 
fenómeno de adsorción que genera una interacción entre las moléculas orgánicas y la superficie 
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del catalizador, lo que se resume en la variación de la concentración de los compuestos fenólicos 
a lo largo del transcurso del tiempo de reacción.  
 
 
 
Figura 16 . Evaluación de fenómenos de sorción de hidrotalcitas sobre ácido Salicílico  
 
 
 
Figura 17. Evaluación de fenómenos de sorción de las hidrotalcitas sobre fenol 
  
5.2.2 Evaluación de la eficiencia de los agentes oxidantes 
 
En la evaluación de la eficiencia de los agentes oxidantes (Figura 18) se observa que el aire y el 
peróxido de hidrógeno no logran inducir significativamente la remoción de los compuestos 
fenólicos en un tiempo prudencial de 4 horas, como el reportado por (Jaimes, 2016) quién trabajó 
con catalizadores tipo Ht para remover compuestos fenólicos. Este hecho puede deberse según 
Satake (2018), a que las condiciones óptimas para que el peróxido de hidrógeno pueda reaccionar 
como un agente oxidante debe ser en un pH ≤ 3, sin embargo, los valores de pH de las disoluciones 
fueron de 3.6 y 4.1 unidades para el ácido salicílico y el fenol respectivamente. En cuanto al aire 
debemos tener en cuenta que los procesos de oxidación con oxígeno requieren una cantidad 
disuelta mínima de 8 mg/L (Zhong & Zhang, 2019). No obstante, el sistema de reacción no era 
totalmente hermético y requirió una agitación moderada, lo que quizá pudo provocar la pérdida de 
oxígeno en el medio. También es importante recordar que, en la composición del aire burbujeado 
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en el sistema, el porcentaje de oxígeno es el 20.9 %, lo que resulta en un flujo neto de oxígeno 
relativamente bajo.  
 
 
 
Figura 18. Evaluación de la eficiencia de los agentes oxidantes peróxido y aire en la 
degradación ácido salicílico y fenol. 
 
 
 
Figura 19. Evaluación de la eficiencia del ozono como agente oxidante en la degradación de 
ácido salicílico y fenol. 
 
A diferencia del aire y el peróxido, el ozono presentó una alta eficiencia, 8 veces más rápida 
(remoción en 30 minutos) frente a los compuestos orgánicos (Figura 19), los resultados mostraron 
valores de incertidumbre entre 0.601 y 0.638 para esta prueba. El ozono es considerado un 
poderoso agente oxidante, es eficaz para mineralizar compuestos orgánicos. No obstante, la 
reacción con compuestos aromáticos es lenta, y en muchas ocasiones no se logra una oxidación 
completa (Liotta, Gruttadauria, Di Carlo, Perrini, & Librando, 2009).  
 
Para el ácido salicílico se obtuvieron resultados de remoción de 95.2% y 26.2% con conversión de 
ozono al 100% y 25% respectivamente; mientras que para el fenol los porcentajes de remoción se 
encontraron en valores de 96.7 y 41.8% con una conversión de ozono al 100% y 25.0 % 
respectivamente. Para la conversión de ozono al 25.0 % el pH del medio se ajustó hasta 9.5 
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unidades, primero por ser el valor de las disoluciones luego de adicionar los catalizadores, y 
segundo debido a que este parámetro influye fuertemente en la descomposición del ozono en 
disoluciones acuosas. A mayor valor de pH mayor será la generación de especies reactivas que 
participan en la reacción de ozonización (Liotta, Gruttadauria, Di Carlo, Perrini, & Librando, 
2009).  
 
La degradación de compuestos orgánicos por acción del ozono según Amado, y otros, (2017), se 
puede dar por dos vías: la primera por ataque electrofílico directo del ozono molecular, que ocurre 
por lo general a pH ácido o neutro, lo cual da origen a una reacción selectiva que resulta en la 
formación de ácidos carboxílicos como productos finales, que no pueden ser oxidados por ozono 
molecular; y la segunda, por un ataque indirecto a través de la formación de especies oxidantes 
más fuertes como los radicales hidroxilos. La ventaja del uso de ozono como agente oxidante frente 
al peróxido de hidrógeno además de la inestabilidad de este último, radica en su mayor potencial 
de oxidación, cuyo valor es de 2.07 frente a 1.78, además de que el ozono debido a su eficiencia 
como bactericida ha sido aplicado desde hace mucho tiempo como desinfectante de agua potable, 
mejorando el sabor, color, características de filtración y biodegradabilidad de la misma 
(Doménech, Jardim, & Litter, 2004).  
 
También es importante resaltar, que en primera instancia se observa un desplazamiento a 
longitudes de onda mayores a la de máxima absorción del fenol (figura 20) (efecto batocrómico). 
Esto puede ser debido a que los espectros de los iones y radicales libres suelen presentar un 
desplazamiento hacia 𝜆 mayores con relación a las de sus correspondientes moléculas no 
disociadas y neutras (Olsen, 1990). En la reacción del fenol con el ozono al 25% de conversión y 
en medio básico se observó la aparición de una nueva banda a una longitud de onda en un rango 
de 247 a 254 nm a medida que decrece la banda del fenol, como se puede observar en la figura 20. 
Esta señal puede ser atribuida a la formación de p-benzoquinona. La literatura reporta que la 
ozonólisis y la producción de radicales libres para oxidar fenol acuoso, además del compuesto 
mencionado también puede originar en mayor proporción catecol, ácido mucónico e hidroquinonas 
(Zazo, Casas, Mohedano, Gilarranz, & Rodríguez, 2005) (Chen, y otros, 2017) (Mluva & Sonntag, 
2003).  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Figura 20. Espectro UV del fenol durante el ensayo de oxidación con ozono, con una conversión 
del 25 % y pH ajustado a 9.5 unidades 
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5.3.3 Efecto de la combinación de los catalizadores con los agentes oxidantes 
 
El efecto de los agentes oxidantes en presencia de las hidrotalcitas muestra resultados 
significativos únicamente con el ozono (ver figura 23 y 24), incluso mejorando los resultados 
obtenidos con el proceso de Fenton de referencia que fueron de 91.2% ± 0.679 (para el ácido 
salicílico) y 98.4% ± 0.672 (para el fenol). Se obtuvo valores de remoción con las hidrotalcitas 
Mn+2 relación molar 3:1 de 98.5% ± 0.665 y relación molar 4:1 de 98.2% ± 0.686 en el sistema 
del ácido salicílico. Para el fenol se obtuvo remoción para la Ht con relación molar 3:1 de 99.0% 
± 0.559 y relación molar 4:1 de 99.1% ± 0.658.  
 
Para la reacción con peróxido de hidrógeno y las hidrotalcitas que contienen Mn+2 (ver Figuras 21 
y 22), debemos tener en cuenta que el peróxido de hidrógeno se descompone en agua y oxígeno 
según la siguiente reacción: 
 
H2O2 (l) → H2O (l) + ½ O2 (g) 
 
Esta reacción ocurre muy lentamente a temperatura ambiente, pero en presencia de un catalizador 
la velocidad de descomposición aumenta (Carriazo, Bossa, & Castillo, 2012). La descomposición 
catalizada del peróxido ocurre en la superficie de los sólidos en sitios activos básicos o reductores 
o en sitios que contengan iones metálicos como Fe+2, Cu+2, Mn+2, Co+2 y V+2 (Paternina, Arias, & 
Barragán, 2009) (Kwon, K. y otros, 2018). Este hecho demuestra que las hidrotalcitas 
posiblemente catalizan la descomposición del H2O2 disminuyendo drásticamente la cantidad de 
agente oxidante en los sistemas de los compuestos fenólicos.  
 
 
Figura 21. Efecto de los agentes oxidantes (aire y peróxido) en presencia de los catalizadores 
en el sistema de reacción del ácido salicílico 
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Figura 22. Efecto de los agentes oxidantes (aire y peróxido) en presencia de los catalizadores en 
el sistema de reacción del fenol 
 
 
Figura 23 . Efecto del ozono en presencia de los catalizadores en el sistema de reacción del ácido 
salicílico 
 
 
Figura 24. Efecto del ozono en presencia de los catalizadores en el sistema de reacción del 
fenol 
El efecto del aire y los catalizadores no demostró un aumento significativo en la actividad oxidante 
respecto a la acción de este agente por sí solo (Figuras 21 y 22).  
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Los resultados muestran que el sólido que contiene mayor proporción de Mn+2 (ver figuras 23 y 
24) reduce en mayor proporción la aparición de la p-benzoquinona, esto podría estar relacionado 
con la basicidad de la Ht, ya que al aumentar la proporción de Mg+2 y Mn+2 sobre el Al+3, aumenta 
el carácter básico del sólido, puesto que el Mg y el Mn son menos electronegativos que el Al 
pueden actuar como bases de Lewis en el sistema de reacción. Podría decirse que una menor 
proporción de Mn+2 aumenta la producción del compuesto mencionado, pudiendo sugerir el uso 
de sólidos de este tipo en procesos de síntesis orgánica selectiva a partir del fenol.  
 
Para tener una idea del mecanismo de reacción del ozono con el ácido se tiene que en medio ácido, 
la reacción del ozono con el ácido salicílico ocurre mediante una sustitución electrofílica en las 
posiciones orto y para respecto al grupo OH (Hu, Zhang, & Hu, 2016). Los productos de 
hidroxilación del ácido salicílico pueden ser trihidroxibencenos, catecol, hidroquinonas y 
resorcinol. Estos compuestos continúan el proceso de oxidación mediante reacciones de 
cicloadición 1,3 lo que genera la ruptura del anillo aromático y la formación de ácido mucónico 
(Singer & Gurol, 1983). Debido a la presencia de insaturaciones C-C el ácido mucónico puede dar 
origen a compuestos carbonílicos (Formaldehído y acetaldehído) y ácidos carboxílicos de bajo 
peso molecular (ácido fórmico y ácido acético) (Criegee, 1975). En medio alcalino el ácido 
salicílico reacciona con el radical hidroxilo generando radicales dihidroxiciclohexadienilos por un 
mecanismo de adición. Estos intermediarios continúan oxidándose por acción del O3 y el O2, 
formando productos de hidroxilación de la misma forma que en el medio ácido.  
 
En cuanto al efecto sobre el ácido salicílico de las especies reactivas generadas por la 
descomposición del ozono, el radical hidroxilo realiza un ataque electrofílico a las posiciones orto 
y para formando ●OH y radicales fenoxilos. El catecol se forma por un ataque al carbono alfa del 
grupo carboxilo y un posterior mecanismo de descarboxilación. La ruptura del anillo se da por 
adiciones de radicales hidroxilo y eliminación de agua para formar ácido mucónico (Hu, Zhang, 
& Hu, 2016; Criegee, 1975). Mientras que la reacción entre el radical ●OH y el fenol consiste en 
una adición nucleofílica a las posiciones orto (48%), para (36%), en menor proporción adición a 
la posición meta (8%) y formación de radicales fenoxilos (8%) (Mluva & Sonntag, 2003).  
 
Para intentar comprender el papel que juega el Mn+2 en la degradación catalítica de los compuestos 
orgánicos, debemos tener en cuenta como primera medida que al igual que el Ti, el V y el Cr, el 
estado de oxidación más alto del Mn se debe al número total de electrones de las orbitales 3d y 4s 
(Cotton & Wilkilson, 1980). El Mn+7 es un poderoso oxidante, se reduce por lo general a Mn+2, 
aunque el Mn+2 es el estado más estable, se oxida fácilmente en solución alcalina (Cotton & 
Wilkilson, 1980). El Mn es un catalizador activo tanto en catálisis homogénea (Mn+2) como en 
catálisis heterogénea (MnO2) (Kasprzyk, Ziółek, & Nawrocki, 2003). Cuando el Mn+2 reacciona 
con el ozono la actividad catalítica implica dos etapas: formación in situ de óxido de manganeso 
hidratado debido a la reacción oxidativa, y una reacción de descomposición del ozono seguida por 
la formación de radicales hidroxilo catalizada por Mn+4 (Ma & Graham, 1999). La ozonización 
catalítica con MnO2 de compuestos orgánicos como el ácido sulfosalicílico y ácido propiónico en 
agua, puede ser atribuida a la formación de complejos en la superficie del sólido, los cuales son 
oxidados por la acción del ozono disuelto (Tong, Liu, Leng, & Zhang, 2003). 
Según Hamada, Hojo, & Einaga (2018), los óxidos metálicos mixtos compuestos con metales de 
transición muestran una mejor activación del ozono en reacciones de oxidación catalítica del 
benceno. Además, los óxidos compuestos de Mn+2 presentan una mayor actividad, ya que logran 
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oxidar no sólo el benceno, sino también sus derivados, que son los mayores causantes de la 
desactivación de los catalizadores. Los resultados obtenidos muestran que en presencia de 
catalizadores el proceso de ozonización es mucho más eficiente. 
 
Estudios realizados por Chen, y otros (2001), mostraron que al aumentar la proporción molar de 
Mn+2 sobre el Ce+3, mejoraron las propiedades texturales, la capacidad de almacenamiento de 
oxígeno y la movilidad del mismo en el sólido sintetizado por el método de coprecipitación y 
calcinado a 350°C por 3 horas, demostrando que un catalizador con gran área superficial y alto 
contenido de Mn exhibe un alto número de sitios activos. Los estudios revelaron que existían al 
menos dos tipos de sitios activos, uno relacionado con el óxido de manganeso en su mayor estado 
de oxidación y otro relacionado con una superficie rica en electrones que puede activar 
eficientemente el oxígeno adsorbido para degradar fenol con una concentración de 1g/L utilizando 
5g/L de catalizador.  
 
 
Figura 25. Espectro UV del fenol durante el ensayo de oxidación con ozono, 25% de conversión, 
con el catalizador Hts-Mg/Al/Mn 3:1 
 
 
 
Figura 26. Espectro UV del fenol durante el ensayo de oxidación con ozono, 25% de conversión, con 
el catalizador Hts-Mg/Al/Mn 4:1 
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Algunos estudios han demostrado que el Mn+4 (MnO2) es capaz de acelerar la oxidación de 
compuestos fenólicos como el triclosán y el clorofenol por acción del Mn+7 en medios ligeramente 
ácidos (pH:5). Por sí solo, el Mn+7 oxida el triclosán a 2,4-diclorofenol y fenol, mientras que el 
MnO2 da como resultado quinonas. Los resultados de estos estudios sugieren que la oxidación por 
MnO2 sigue una ruta de acoplamiento oxidativo, en la que ocurre una transferencia electrónica y 
un acoplamiento entre los radicales fenoxilos (Jiang, y otros, 2015).  
 
Finalmente podemos concluir entonces que los catalizadores sólidos de carácter básico son muy 
utilizados en procesos verdes debido a su fácil separación del medio y mínima generación de 
subproductos; permitiendo así, que su uso se haya extendido en las últimas décadas a la síntesis de 
compuestos orgánicos y catálisis ambiental (Bing & Wei, 2018). Debido a las propiedades de las 
especies hidroxilo que abundan en la superficie, las hidrotalcitas han sido muy importantes en la 
catálisis básica heterogénea, mostrando muy buenos resultados en la investigación académica 
(Bing & Wei, 2018). En nuestro caso la hidrotalcita Mg+2/Al+3/Mn+2 3:1 promovió la disminución 
en la concentración de fenoles totales de una muestra de agua residual industrial (ver Anexo 2), 
obteniendo resultados de remoción en 30 minutos de 94.0 %, pasando de 5.37 mg/L a 0.310 mg/L, 
un valor cercano al permitido por la legislación colombiana para aguas residuales cuyo máximo 
permitido como se mencionó anteriormente es de 0.200 mg/L. Lo que puede llegar a representar 
un método promisorio para tratamientos de aguas contaminadas con compuestos fenólicos, 
contemplando un mayor tiempo de reacción para poder llegar a los valores establecidos por los 
entes reguladores. 
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6. Conclusiones 
 
El uso de Hts modificadas con Mn+2 empleando como agente oxidante el O3, permitió degradar 
ácido salicílico y fenol a nivel laboratorio bajo condiciones suaves de reacción.  
 
El método de coprecipitación permitió obtener catalizadores tipo hidrotalcita Mg+2/Al+3 en 
relaciones molares M+2/M+3 3:1 y 4:1 y una incorporación parcial de Mn+2. 
 
El método de DRX permitió confirmar la presencia de picos característicos de los materiales tipo 
hidrotalcitas. Se concluye que los parámetros de celda unitaria a y c establecen que la 
incorporación del Mn+2 permite conservar el sistema cristalino de los hidróxidos dobles laminares.  
 
El análisis BET, t-plot y BJH, permitieron determinar características mesoporosas de los sólidos 
sintetizados 
 
El Mn+2 presente en los sólidos sintetizados favorece la descomposición del O3 en radicales 
hidroxilo, disminuyendo significativamente las condiciones de reacción y el tiempo en la 
oxidación de compuestos orgánicos como el ácido salicílico y el fenol. 
 
Las Hts Mg+2/Al+3/Mn+2 con relaciones molares M+2/M+3 3:1 y 4:1 mejoran la actividad oxidante 
del O3 en 73.0 % y 57.0 % para degradar disoluciones acuosas de ácido salicílico y fenol 
respectivamente. 
 
La Ht Mg+2/Al+3/Mn+2 con relación molar M+2/M+3 3:1 permite la remoción de fenoles en agua 
residual en 30 minutos, obteniendo un porcentaje de remoción del 94%. 
 
Finalmente, la tabla 8 muestra un cuadro comparativo entre estudios realizados para la degradación 
de contaminantes emergentes y los resultados obtenidos en este proyecto: 
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Catalizador Compuesto Condiciones Horas % 
remoción 
Referencia 
 
Hts 
Cu(0.5)Ni(2.5)Fe 
 
Fenol 100 ppm 
Reacción fenton, 1.00 g/L 
catalizador, pH: 6.5, relación 
molar H2O2/Fenol: 1:37, 
40°C. 
 
1 
 
98.9 
(Wang, Jing, 
Wu, Chen, & 
Ran, 2018) 
 
Ce(0.2)MnAl 
 
Benceno 100 ppm 
Microreactor tubular de 
cuarzo de lecho fijo, 0.100 g 
catalizador, 210°C. 
 
--- 
 
100 
(Shengpeng, y 
otros, 2016) 
Hts 
Mg0.1Al0.05Co0.05 
Fenol 
95.0 ppm 
2.00 g/L catalizador, relación 
molar H2O2/Fenol:1:100, 
30°C, pH 7.2 
 
6.75 
60.8 (Jaimes, 2016) 
Nanotubos de Ti Ácido salicílico 17.3 
ppm 
 
Irradiación UV, pH:4.9 
 
4 
 
50.0 
(Arfanis, y 
otros, 2017) 
 
Co(4)Mn(2) 
 
Nitrobenceno 1.23 
ppm 
0.500 g/L catalizador, Flujo 
de ozono: 400 mL/min, 
generación de ozono: 0.410 
mg/min, pH: 6.99, 19°C 
 
0.17 
59.5 (Minghao, 
Biaobiao, Li, 
Shuhang, & 
Lei, 2012) 
 
Cu4.8Ni1.2Al2 
Fenol 
250 ppm 
1.00 g/L catalizador, relación 
molar Fenol/H2O2 1:10, 30°C 
2 100 (Zhou, Qian, 
Sun, Xu, & 
Xia, 2011) 
 
FeSO4*7H2O 
 
 
 
Ácido salicílico 500 
ppm 
Relación molar 
ÁS/H2O2/Fe+2:1:4:0.4, pH 3, 
25°C 
0.03 100 (Goi, 
Veressinina, & 
Trapido, 2008) 
 
MnO2 
Fenol, 
2- clorofenol, 
 4- clorofenol,  
2-nitrofenol 
 
10.0 g/L catalizador, relación 
molar H2O2/Compuesto 
:1:10, 32°C 
2 
2.5 
2 
2 
94.4 
95.2 
97.2 
89.3 
 
(Chaliha & 
Bhattacharyya, 
2006) 
 
𝝰,𝜷-MnO2 
Ácido glioxálico 276 
ppm 
0.600 g/L catalizador, pH: 3, 
Flujo de ozono: 600 mL/min, 
25°C. 
 
1 
 
85.0 
(Andreozzi, R., 
Marotta, & 
Sanchirico, 
2000) 
Hts Mg/Al/Mn 
3:1 y 4:1 
Fenol 56.5 ppm 
Ácido salicílico 
34.5 ppm 
0.200 g/L catalizador, pH: 
9.5, Flujo de ozono: 500 
mL/min, 30°C. 
0.5 99.6 
98.7 
(Casallas, L. & 
Franco, J. , 
2019) 
Tabla 8. Estudios sobre remoción catalítica de compuestos orgánicos contaminantes 
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7. Recomendaciones 
 
Debido a la naturaleza de los resultados obtenidos, es preciso ahondar en técnicas analíticas que 
permitan determinar con claridad el mecanismo por el cual la incorporación parcial de Mn+2 en 
diferentes proporciones en los sólidos sintetizados permite la degradación de compuestos 
orgánicos de naturaleza fenólica. 
 
Como primera observación se sugiere que el seguimiento a las reacciones de degradación se 
efectúe con un sistema HPLC, bien sea con un patrón certificado de referencia o acoplado a un 
detector UV, esto permitirá determinar con mayor claridad los posibles productos obtenidos en la 
oxidación de los compuestos orgánicos contaminantes. 
 
La segunda sugerencia se direcciona a la aplicación de otras técnicas de caracterización para 
obtener un análisis estructural, de composición y morfológico completo de los sólidos. Dentro de 
dichas técnicas es recomendable aplicar análisis de fluorescencia de rayos X para determinar la 
composición química de los sólidos, las técnicas de análisis termogravimétrico y térmico 
diferencial TG-DTA para evaluar la estabilidad estructural de las Hts, desorción a temperatura 
programada para determinar la basicidad y análisis SEM para la morfología. 
 
Finalmente se sugiere la evaluación de la vida útil del catalizador mediante su reutilización luego 
de evaluar la oxidación de los compuestos orgánicos empleados.
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ANEXO 1. Curvas de Ringbom y Curvas de calibración para establecer rango de linealidad 
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ANEXO 2. Resultados de cuantificación de fenoles totales en una muestra de agua residual 
industrial 
 
 
